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(54) Electrode de grandes dimensions 

(57) L'invention concerne une electrode de grandes 
dimensions, caracterlsee en ce qu'elle comporte: 

une plaque support metallique (10); 
une plurality de carreaux (1 4) fixes sur une face (12) 
de ladlte plaque en relation electrlque avec elle et 
comportant chacun un substrat a base de silicium 



rendu conducteur, avec, du c6t6 plaque, une cou- 
che de liaison et, du c6t6 oppos6, une couche de 
diamant rendu conducteur; et 
une couche isolante (16) recouvrant k la fois les 
portions de ladite face (12) qui ne sont pas recou- 
vertes par les carreaux (1 4) et les flancs de ceux-cl. 
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Description 

[0001 ] La presente invention concerne une Electrode 
de grandes dimensions. 

[0002] De telles Electrodes, actuellement r6alis6es en 
m6tal, sont utillsees industriellement dans de grandes 
cellules d'Electrolyse destinies, notamment, k des syn- 
thases organlques ou inorganiques ou a la d^pollution 
d'eaux us6es par oxydatlon des contaminants qu'elles 
contiennent. 

[0003] Les electrodes de ces installations ont des di- 
mensions pouvant aller de 20 x 25 cm a 1 00 x 200 cm. 
[0004] Or, 11 est maintenant connu de fabriquer des 
electrodes form6es d'un substrat de silicium recouvert 
d*une couche compacte de diamant, tous deux rendus 
conducteurs par dopage, Ce type d'electrode presente 
le double avantage d'avoir une tres longue dur6e de vie 
et de ne pas liberer de produit polluant dans Telectrolyte. 
[0005] Malheureusement, les differences entre les 
coefficients de dilatation themiique des couches de dia- 
mant polycristallin dop6 (1.16x10-6 m/m**C), du subs- 
trat de silicium monocristallin dope (environ 2.5 x 10*^ 
m/m*C) et, surtout, du materiau pouvant constltuer un 
support, tel que raluminlum, le titane, le zirconium, le 
niobium, le tantale, I'acler inoxydable, .... (de 12 ^ 15 x 
10"® m/m°C), gdnerentdes contraintes responsables de 
la deformation des electrodes, d'autant plus importan- 
tes qu*elles sont de grandes dimensions. Cela pose un 
s6rieux probl5me puisque, blen entendu, les Electrodes 
doivent rester paralleles les unes aux autres pour que 
rinstallation fonctlonne correctement. 
[0006] Par ailleurs, certains Equipements, tels que les 
Electrolyseurs de Ellenburger pour la fomiatlon de d'aci- 
de peroxodisulfurlque, travalllent un empilement d'6lec- 
Irodes bipolaires de 100 sur 190 cm appliqu6es sous 
pression les unes contre les autres. On imagine ais§- 
ment que, si des Electrodes silicium-diamant sont utili- 
sEes dans ce genre d'installation, elles risquent fort de 
se briser. 

[0007] Voil^ pourquoi, 11 n'a pas ete possible, jusqu'ici, 
de travailler de maniere satisfaisante avec des Electro- 
des silicium-diamant ayant les memes dimensions que 
les grandes Electrodes mEtalliques existantes. 
[0008] La prEsente invention a pour but de surmonter 
cette difficultE en proposant une structure d'Electrode 
silicium-diamant sur support, qui a les dimensions des 
grandes Electrodes mEtalliques existantes mais reste a 
peu pres plane et, a tout le moins; flexible en toute con- 
dition. Les installations peuvent ainsi bEneficier des 
avantages importants que procurent les Electrodes sili- 
cium-diamant sans souffrir de leurs inconvEnients. 
[0009] De fagon plus prEclse, Hhvention concerne 
une Electrode de grandes dimensions, caractErisEe en 
ce qu'elle comporte: 

une plaque support mEtallique, 

une pluralitE de carreaux fixes sur une face de ladrte 

plaque en relation Electrique avec elle et compor- 



2 

tant chacun un substrat k base de silicium rendu 
conducteur, avec, du c6tE plaque, une couche de 
liaison et, du cotE oppose, une couche de diamant 
rendu conducteur; et 
5 - une couche Isolante recouvrant k la fols les portions 
de ladite face qui ne sont pas recouvertes par les 
carreaux et les flancs de ceux-ci. 

[001 0] De fagon avantageuse, le mEtal constituant la 
10 plaque support est choisi panni I'aluminium. le titane, le 
zirconium, le niobium, I'acier Inoxydable et tout metal 
susceptible d'etre passivE par formation, k sa surface, 
d'une couche isolante, Etanche et stable obtenue par 
oxydation chimique ou Electrochimique. 
IS [0011] Le substrat des carreaux est, de prEfErence, 
en silicium ou carbure de silicium rendu conducteur par 
dopage k I'aide d'un metal tel que le titane, le zirconium 
ou le niobium. 

[0012] La couche de liaison des carreaux k la plaque 
20 support est, avantageusement, en aluminium, alumi- 
nium-silicium, argent, platine ou platlne-argent, tandis 
qu'une sous-couche d'accrochage en titane est inlerpo- 
sEe entre le substrat des carreaux et cette couche de 
liaison. 

25 [001 3] De prEfErence, la couche de diamant des car- 
reaux est rendue conductrice par dopage k t*aide de bo- 
re et/ou d'azote. 

[0014] Enfin, la couche isolante est, avantageuse- 
ment, un oxyde du mEtal de la plaque support. 
30 [0015] L'Invention propose, en outre, plusleurs mo- 
des de fixation des carreaux sur la plaque support, qui 
sont prEsentEs ct-aprEs: 

la couche de liaison des carreaux est en argent et 
35 est fixEe sur la plaque support au moyen d'une pSte 
polymErisable k base d'argent; 
la couche de liaison des carreaux est en argent, la 
face de la plaque support est recouverte d'une cou- 
che d'argent et ces deux couches sont soudEes en- 
"to semble directement par chauffage; 

la couche de liaison des carreaux est en argent, la 
face de la plaque support est recouverte d'une cou- 
che d'argent et ces deux couches sont soudees en- 
semble au moyen d'un alliage Etain-plomb; 
^5 - la couche de liaison des carreaux est en aluminium 
et est soudEe directement sur la plaque support; 
la couche de liaison des carreaux est en aluminium 
et est fixEe sur la plaque support par soudage au 
moyen d'un alliage d'aluminium-sillcium; 
50 - la couche de liaison des carreaux est en aluminium 
et est fixee sur la plaque support par rintenriEdiaire 
d'une mini-plaquette centrale en silicium dont les 
deux faces, recouvertes d'une couche d'aluminium, 
sont respectivement soudEes directement k la cou- 
ss che de liaison et k la plaque; 

la couche de liaison des carreaux est en aluminium 
et est fixEe sur la plaque support par I'intennEdialre 
d'une mini-plaquette centrale en silicium dont les 
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deux faces, recouvertes d'une couche d'aluminium, 
sont respectivement soudees k la couche de liaison 
et a la plaque au moyen d'un alliage d'aluminium- 
siiicium. 

5 

[001 6] D'autres caract6ristiques de {'invention ressor- 
tiront de la description qui va sulvre, faite en regard des 
dessins annexes, dans lesquels: 

les figures la et lb repr6sentent une electrode se- io 
Ion rinvention. respectivement vue en plan et en 
coupe; 

la figure 2 est une vue en coupe, aechelleagrandie, 
d'un des carreaux de I'dlectrode de la figure 1 ; et is 

les figures 3^9 illustrent differentes manieres de 
fixer les carreaux sur une plaque support m6talli- 
que. 

20 

[001 7] On se ref6rera, tout d'abord. aux figures 1 a et 
1b qui montrent, en 10, une plaque support metallique 
ayant, typiquement, un epaisseur de 5 mm, une lon- 
gueur de 1 GO cm et une largeur de 60 cm. Le metal cons- 
tituant cette plaque est choisi pamil Taluminium, le tita- 25 
ne, le zirconium, le niobium, I'acier inox et, de mani^re 
generate, tout metal susceptible d'etre passive par for- 
mation a sa surface d'une couche isolante obtenue par 
oxydation chimique ou electrocliimique. 
[0018] La face sup§rieure 12 de la plaque 10 regoit 30 
une mosaique de carreaux 14. ayant avantageusement 
une forme carree de 6 a 25 mm de cote, avec une epais- 
seur d'environ 2 mm. Ces can^eaux sont allgnes r6gu- 
liferement en llgnes et colonnes avec un espace entre 
eux de 100 pjTi ^ 1 mm. Comme le montre la figure 1b, 35 
les portions de la face 12 non recouvertes par les car- 
reaux 14, de meme que les flancs de ceux-ci. sont re- 
couverts d'une couche Isolante 1 6 fonnee, comme d6j& 
mentlonn6, par oxydation une fois que les carreaux ont 
6X6 f\x6s sur la plaque 10. Cette couche isolante peut 40 
etre recouverte, k son tour, afin de renforcer son etan- 
cheit§, par une couche supplementaire en polyvlnyledi- 
fluorure (PVDF), poly^poxyde ou un autre polymere. 
[0019] La figure 2 montre que chaque can-eau 14 
comporte un substrat 1 8, realise en silicium ou carbure 45 
de silicium qui a ete dope, par des precedes connus de 
I'homme de metier, de manlfere a reduire sa r6slstlvit§ k 
une valeur qui, typiquement, est de I'ordre de 1 & 3 
mQcm. 

[0020] La face sup6rieure du substrat 18 est recou- so 
verte d'une couche de diamant 20 rendu conducteur par 
dopage k I'aide de bore, d'azote ou d'un melange des 
deux selon un pr6c6d6 qui est decrit, par exemple, dans 
la demande de brevet EP 00810147.9 du 22 fevrler 
2000. 55 
[0021 ] La face inf6rieure du substrat 1 8 est m6tallis6e 
par le d6p6t d'une couche d'accrochage 22 en titane 
puis, sur celle-ci, d'une couche de liaison 24 en alumi- 
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nium, aluminium-sillcium, argent, platlne ou platlne-ar- 
gent. 

[0022] Typiquement, le substrat 18 a une 6paisseur 
de 0,5 a 2 mm, la couche de diamant 20 une 6palsseur 
de 0.1 & 3 fim, la couche d'accrochage 22 une 6palsseur 
de 1 0 & 200 nm et la couche de liaison 24 une Epaisseur 
de 1 00 nm ^ 2 p,m. 

[0023] La liaison entre les carreaux 14 et la plaque 
support 10 dolt assurer, a la fois, leur solidarisation m6- 
canlque et leur connexion 6lectrique. Les figures 3^9 
illustrent differentes manieres d'effectuer cette liaison. 
[0024] On notera que, dans les realisations des figu- 
res 3 ^ 5, la plaque support 10 peut §tre realis6e dans 
tous les metaux pr^cedemment cites, a I'exception de 
I'aluminium, alors que, dans les realisations des figures 
6 ^ 9, la plaque 10 est en aluminium pr6aiablement d6- 
soxyde ou en un des metaux pr6c6demment cit6s . 
[0025] Sur la figure 3, la couche de liaison 24 est en 
argent. La liaison entre le carreau 14 et la plaque 10 est 
alors effectuee par une p^te 26.fomnee d'un melange 
d'argent et de resine epoxy dont la polymerisation est 
assuree par chauffage a une temperature appropri6e. 
[0026] Dans I'exemple de la figure 4, la couche de 
liaison 24 est encore en argent et la face superieure de 
la plaque 10 est recouverte d'une couche d'argent 28, 
structuree aux dimensions con^espondant k celles des 
carreaux k recevolr. Ces deux couches sont soudees 
ensemble par simple chauffage dans un four ^ une tem- 
perature ne depassant pas 550 °C. 
[0027] Selon le mode de realisation de la figure 5, la 
couche de liaison 24 est toujours en argent et la face 
superieure de la plaque 10 recouverte d'une couche 
d'argent structuree 28. Ces deux couches sont soudees 
ensemble au moyen d'un alliage etain-plomb 30 par 
chauffage k une temperature pouvant aller jusqu'& 350 

[0028] Sur la figure 6, la couche de liaison 24 est en 
aluminium et la liaison entre le carreau 14 et la plaque 
support 1 0 en aluminium est reallsee par soudage direct 
sous vide a une temperature de 500 a 600 **C. 
[0029] Dans I'exemple de la figure 7, la couche de 
liaison 24 est en aluminium et la liaison entre celle-ci et 
la plaque support 1 0 est effectuee au moyen d'une pate 
aiuminium-silicium 32, telle que celle commercialisee 
sous la denomination Castolin190AI. L'operation se fait 
sous vide a une temperature de 500 k 600 'C. 
[0030] Selon le mode de realisation de la figure 8, la 
couche de liaison 24 est toujours en aluminium et la 
liaison est realisee par I'intemriediaire d'une mini-pla- 
quette en silicium 34 dont les deux faces sont recouver- 
tes d'une couche d'aluminium. Cette plaquette est dis- 
posee au centre du carreau 14 et {'assemblage s'effec- 
tue par soudage direct sous vide k une temperature de 
500 k 600 °C. La minl-plaquette 34 est avantageuse- 
ment de fomrie carree. Elle a, typiquement, une epais- 
seur de 0.5 k 1 mm et un cote de 2 ^ 1 0 mm. 
[0031 ] Enfin, dans I'exemple de la figure 9, la couche 
de liaison 24 reste en aluminium et la liaison est effec- 
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tuee par rintermediaire de la minl-piaquette 34 de la fi- 
gure 8. Mais, dans ce cas, le soudage est fait avec la 
pdte aluminium-siliclum 32 utilisee dans la realisation 
de la figure 7. 

[0032] 1 1 convient de noter que ies parties de la plaque 
support entre ies carreaux doivent ^galement dtre pas- 
sives. Cela peut §tre r6alis6 par une oxydatlon chlmi- 
que ou 6lectrochimlque qui Intervient lors de la premiere 
utilisation ou, encore, parun depot selectif de PVDF, po- 
lyepoxyde ou tout autre polynn^re ad^quat. 
[0033] Ainsi, est proposde une grande Electrode siti- 
cium-diamant de dimensions correspondant k celles 
des electrodes m6talllques existantes mals restant ^ 
peu prds plane mais flexible en toutes circonstances, 
sans risque de rupture sous contrainte mdcanique. Les 
avantages des Electrodes sillclum-dlanrtant peuvent, de 
ce fait, etre pleinement explolt^s. 



Revendications 

1 . Electrode de grandes dimensions, caracterlsee en 
ce qu'elle comporte: 

une plaque support m6talllque (1 0); 
une plurality de carreaux (1 4) fixes sur une face 
(12) de ladite plaque en relation 6lectriqueavec 
elle et comportant chacun un substrat (1 8) k ba- 
se de silicium rendu conducteur, avec, du c6t6 
plaque, une couche de liaison (24) et, du cdt^ 
oppose, une couche de diamant rendu conduc- 
teur (20); et 

une couche Isolante (16) recouvrant h la fois 
les portions de ladite face (12) qui ne sent pas 
recouvertes par les carreaux (14) et les f lanes 
de ceux-cl. 

2. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 

ce que le metal constituent la plaque support (10) 
est choisi parmi Talumlnlum, le titane, le zirconium, 
le niobium, I'acier inoxydable et tout metal suscep- 
tible d'etre passive par formation, a sa surface, 
d'une couche Isolante dtanche et stable obtenue 
par oxydation chlmique ou ^iectrochlmique. 

3. Electrode selon la revendication 1 , caracterlsee en 
ce que le substrat (1 8) des carreaux (14) est en si- 
licium ou carbure de silicium rendu conducteur par 
dopage a I'aide d'un m^tal tel que le titane, le zirco- 
nium ou le niobium. 

4. Electrode selon la revendication 1 , caracterlsee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux ^ la 
plaque support (10) est en aluminium, aluminlum- 
silicium, argent, platine ou platine-argent. 

5. Electrode selon la revendication 4, caracterisee en 
ce qu'une sous-couche d'accrochage en titane (22) 



est interposee entre le substrat (18) des can-eaux 
et la couche de liaison (24). 

6. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
5 ce que la couche de diamant (20) des carreaux est 

rendu e conductrice par dopage k I'aide de bore et/ 
ou d'azote. 

7. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
^0 ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 

en argent et est fix6e sur la plaque support (10) au 
moyen d'une pate polymerisable a base d'argent 
(26). 

IS 8. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en argent, la face (12) de la plaque support est re- 
couverte d'une couche d'argent et ces deux cou- 
ches sont soud^es ensemble directement par 
chauffage. 

9. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en argent, la face (12) de la plaque support est re- 
couverte d'une couche d'argent et ces deux cou- 
ches sont soudees ensemble au moyen d'un alliage 
etain-plomb (30). 

1 0. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en aluminium et est soud6e directement sur la pla- 
que support (10). 

1 1 . Electrode selon la revendication 1 , caracterlsee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en aluminium et est f ix6e sur la plaque support (1 0) 
par soudage au moyen d'un alliage d'aluminium-si- 
licium (32). 

12. Electrode selon la revendication 1 , caracterlsee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en aluminium et est fixee sur la plaque support (1 0) 
par rintermediaire d'une mini-plaquette centrale en 
silicium (34) dont les deux faces, recouvertes d'une 
couche d'aluminium, sont respectivement soud6es 
directement k la couche de liaison (24) et k la pla- 
que (10). 

1 3. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 
ce que la couche de liaison (24) des carreaux est 
en aluminium et est fix^e sur la plaque support (1 0) 
par rintermediaire d'une mini-plaquette centrale en 
silicium (34) dont Ies deux faces, recouvertes d'une 
couche d'aluminium, sont respectivement liees k la 
couche de liaison (24) et a la plaque (1 0) au moyen 
d'une pate polym6risable d'aluminium-silicium (32), 

14. Electrode selon la revendication 1 , caracterisee en 



20 



25 



40 



45 



50 



4 



BNSDOCID: <EP 1229149A1J_> 



7 



EP 1 229 149 A1 



ce que ladite couche isolante (16) est un oxyde du 
m6tal de la plaque support (10). 
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